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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

® Festoxidbrennstofrzelle mit einem Mischungsgradienten zwischen Elektrode und Elektrolyt 
® Eine Festoxidbrennstoffzello wird often bart. Eine Elek- 

trolytschicht aus einem Oxidionenleiter Material, vorge- 

geben durch La 1 _ a A a Ga 1 _( l>+c )B b Co c 03, und eine Luftelok- 

trodenschicht aus einem Elektronenleiter Material, vorge- 

geben durch La 1 ^A d Co0 3 , sind beschichtot worden, vor- 

zugsweise wurde zwischen beide eine Zwischenschicht 

aus einem gemischten Elektronen und lonenleiter Mate- 
rial, vorgegeben durch L^e^Ga^gjBfCOgOa, eingela- 

gert. Das Schichtengefuge wird gesintert, urn die Schich- 

ten zusammenzufugen und anschlieSend einer Warme- 

behandlung unterworfen, um die Diffusion der Elemente 

durch die Phasengrenzflache zwischen den angrenzen 

den Schichten zu erreichen. Die Zusammensetzung in je- 

der der Phasengrenzflachen andert sich infolgedessen 

kontinuierlich. Hier ist A mindestens ein Element, ausge- 

wahlt aus der Gruppe, bestehend aus Sr und Ca; B ein Ele- 
ment, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Mg, At 
*™ und In, und 0,05 < a < 0,3; 0 < b; 0 < c < 0,15; b + c ^ 
^ 0,3; 0 < d < 0,5; 0 < f < 0,15; 0,15 < g ^ 0,3 und f + g £ 

0,3. Die Zelle ist infolgedessen frei von Rissen, Verfor- 

mungen, Delaminierungen, einem Anstieg des Phasen- 
CO grenzflachenwiderstandes unter thermischer Beanspru 
^ chung wahrend des Sinterungsprozesses und im Betrieb. 
0) Ein Anstieg im Reaktionsbereich an der Luft-Elektrode 
^ fuhrt zu einer verbesserten Zelleffektivitat. 

0> 
0> 

UJ 
Q 

i 



BUNDESDRUCKEREI 02.00 002 016/958/1 



13 



DE 199 49 431 A 1 



1 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfinchmg betrifit eine Festoxidbrenn- 
stoffzelle (SOFC, die auch Festoxidelektrolytzelle genannt 
wird). Im besondcren betrifft die vorliegende Erfindung die 5 
Luftelektiode dieser Zelle und die periphere Struktur der 
Umgebung der Luftelektrode und einem Verfahren zur Her- 
stellung dieser Zelle. 

Die Entwicklung von Festoxidstoffbrennzellen mit einer 
Schichtgefugestruktur hat bedeutsatn die dritte Generation 10 
der Energieerzeugungsbrennstoffzellen vorangetrieben, in 
welchen die feste Elektrolytschicht eines Oxid-Ionen- 
Stromleitermaterials eingebettet ist zwischen der Luftelek- 
trodenschicht und einer Brennstoffelektrodenschicht 

In der Festoxidbrennstoffzellc wird die Luftelektrode mit 15 
Sauerstoff (Luft) versorgt, und die Brennstoffelektrode wird 
mit einem Brenngas (II 2 , CO, oder andere Gasen) versorgt. 
Die Luftelektrode und Brennstoffelektrode sind poros, so 
daB das Gas die Phasengrenzflache mit demFestelektrolyten 
erreicht. Der die Luftelektrode versorgende Sauerstoff wird 20 
nahe an der Phasengrenzflache mit dem festen Elektrolyten 
durch die Poren an die Luftelektrode herangebracht und er- 
halt dort Elektronen von der Luftelektrode und wird dann io- 
nisiert zu. Oxidionen (O 2 ). In soweit die Ionisationen von 
Sauerstoffmoiekulen in Sauerstoffionen an der Sauerstoff- 25 
elektrode erfaBt wird, findet die lonisation nur an einer Drei- 
phasen. Phasengrenzflache von (1) einer Oxid-Ionen trans- 
ferierenden Festelektrolytschicht, (2) Elektronen transferie- 
renden Luftelektrodenteilchen und (3) Lufl fur die zur Zu- 
fuhr von Sauerstoffmoiekulen statt. Die Sauerstoflfionen be- 30 
wegen sich in der festen Elektrolytschicht auf die Brenn- 
stoffelektrode zu. Die Oxid-Ionen wandcrn durch die festen 
Elektrolyten in Richtung der Brennstoffelektrode. Die Oxid- 
Ionen, die sich nahe an der Phasengrenzflache zu der Brenn- 
stoffelektrode befinden, reagieren mit dem Brenngas unter 35 
Ausbildung von Reaktionsprodukten (Wasser, CO2, etc.) 
und der Entladung der Elektronen an der Brennstoffelek- 
trode. Aus dem gleichen Grund finden die Elektrodenreak- 
tionen an der Brennstoffelektrode an einer Dreiphasen Pha- 
sengrenzflache statt, und zwar nur wo die Festelektrolyt- 40 
schicht, Brennstoffelektrodenteilchen und die gasfbrmige 
Phase des Brennstoffgases sich begegnen. Es wird als sinn- 
voll angesehen, die Dreiphasen Phasengrenzflache zu ver- 
groBem, um eine gleichmaBige Elektrodenreaktion zu er- 
moglichen. Wenn Wasserstoff als Brenngas verwendet wird, 45 
findet folgende Elektrodenreaktion statt: 

Luft-Elektrode: V 2 O2 + 2e O 2 . . . 

Die Brennstoffelektrode: H 2 + O 2 .H 2 0 + 2e~ 50 

Gesamtzelle: H 2 + V 2 O2 H z O 

(wenn CO verwendet wird, gilt CO + V 2 O2 — ► CO2). 

55 

Soweit die Festelektrolytschicht sowohl als Iransferme- 
dium fur die Oxid-Ionen wirkt, als auch eine Membran zur 
Verhinderung des direkten Kontaktes des Brenngases mit 
der Luft zur gleichen Zeit, ist es erforderlich, daB der Fest- 
elektrolyt einen kompakten Aufbau hat und nicht permeabel 60 
fur den Durchgang von Gas ist 

Der Festelektrolyt muB aus Material hergestellt werden, 
das ein hohes spezifisches Ionen Leitungsvermogen besitzt, 
und chemisch stabil ist unter unterschiedlichen Bedingun- 
gen von einer oxidativen Umgebung an der Luftelektrode 65 
bis zu einer reduktiven Umgebung an der Brennstoffelek- 
trode, und unempfindlich fur thermische Schocks. Ein Mate- 
rial, welches die Kriterien erfiillt, ist stabilisiertes Zirko- 
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nium dem Yittrium zugefugt wurde (YSZ) und als typisches 
Festelektrolytmaterial verwendet wird. Stabilisiertes Zirko- 
nium hat eine kristalline Struktur eines kubisch flachenzen- 
trierten Gitters des Flouridtyps. Die konventionellen Fest- 
oxidbrennstoffzellen arbciten in der Nahe einer Tcmpcratur 
von 1000 Grad, worm stabilisiertes Zirkonium, welches als 
Elektrolyt verwendet wird, ein hohes spezifisches Oxidio- 
nen Leitungsvermogen aufweist. 

Die Luftelektrode (z. B. eine Kathode) und die Brenn- 
stoffelektrode (z. B. eine Anode) miissen aus einem Mate- 
rial aufgebaut sein, das ein hohes spezifisches Elektronen 
Leitungsvermogen aufweist. Metalle sind nicht geeignet, da 
das Luftelektrodenmaterial es erforderlich macht, daB es 
chemisch stabil bei hohen Temperaturen im oxidativen Be- 
rcich oder in der Nahe von 1000 Grad sein muB. Typiseher- 
weise werden fur die Lufielektroden Oxidmaterialien mit ei- 
nem Perowskit-iyp verwendet die ein spezifisches Elektro- 
nen Leitungsvermogen aufweisen, z. B. LaMnOs oder La- 
C0O3, oder eine feste Losung worin Teile des Lanthans aus- 
getauscht werden durch Strontium (Sr), Calcium (Ca) oder 
ahnliche. Obwohl LaCo03 gegeniiber dem LaMnQ3 iiberle- 
gen ist, sowohl in Form der beiden Polarisierungscharakteri- 
stika als auch in dem spezifischen Elektronen Leitungsver- 
mogen wird LaMnOs in dem groBeren MaBe verwendet, 
weil es ahnlich den stabilisicrtcn Zirkonium bezuglich des 
thermischen Expansionskoeffizienten ist Das Material der 
Brennstoffelektrode ist typischerweise ein Metall, wie z. B. 
Nickel (Ni) oder Kobalt (Co) oder ein Keramik-Teilgemisch 
wie z. B. Ni-YSZ oder Co-YSZ. 

Die Festoxidbrennstoffzellen sind in zwei Formen erhalt- 
lich, namlich als ein zylindrischer Typ, wie er in der Fig. la 
gezeigt wird oder als flacher Typ, wie er in den Fig. IB (1) 
bis IB (3) B. 

Die zylindrische Einheitszelle, wie sie in der Fig. la ge- 
zeigt wird, wird hergestellt aus einem gleichmaBig und 
kompakt ummantelten von innen nach auBen aufgebauten 
keramischer zylindrischen Korper aus einem Isoliermaterial 
1, einer Luftclcktrodenschicht 2, einer Festelektrolytschicht 
3 und einer Brennstoffelektrodenschicht 4. Eine leitfahige 
Ausgleichsleitung 5 dient als Terminal fur die Luftelektrode 
2 und ist in Kontakt mit der Luftelektrode 2 aber nicht in 
Kontakt mit der Brennstoffelektrode 4 und durchdringt die 
Elektrolytschicht 3. Jede Schicht kann in einem Flamm- 
spritzverfahren, einem elektrochemischen Abscheidungs- 
verfahren, einem SchleudcrguBverfahren oder andcrcn Pro- 
zessen hergestellt werden. 

Die einfachen ebenen Zellen wie sie in den Fig. IB (1) bis 
IB (3) gezeigt werden, enthalten eine Luftelektrodenschicht 
2 auf einer Seite der Festelektrolytschicht 3, und einer 
Brenngasschicht 4 auf der anderen Seite der Festelektrolyt- 
schicht 3. Die Einheitszelle wird beidseitig verbunden mit 
fein stmkturierten Ausgleichsleitungen 5, wobei jede einem 
Gasdurchgangsweg ausweist. Die flache Einheitszelle wird 
wie folgt hergestellt: Eine Festelektrolytschicht wird herge- 
stellt durch das Sintern einer ungesinterten Schicht, die 
durch ein Abstreifverfahren oder ein Extrusionsverfahren 
hergestellt worden ist, eine Aufschlammung eines Luftelek- 
trodenmaterials wird auf die eine Seite der Festelektrolyt- 
schicht aufgetragen, eine Aufschlammung einer Brennstoff- 
elektrodenschicht wird auf die andere Seite der Festelektro- 
lytschicht aufgebracht, und die beschichtete Festelektrolyt- 
schicht wird gesintert Das Sinterungsverfahren kann se- 
quentiell oder in einem Schritt erfolgen, in anderen Worten, 
nach der Auftragung der Aufschlammung auf jede Seite fin- 
det direkt ein Sinterungsarbeitsschritt statt oder das Sinte- 
rungsverfahren wird durchgefuhrt nach dem beide Seiten 
mit der jeweiligen Aufschlammung in Kontakt gebracht 
worden sind. Alternativ konnen die ungesinterten Hachen 
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der Elektrolytschicht und der Elektrodenschichten herge- 
stellt und beschichtet werden und werden daran anschlie- 
Bend einem einzigen Sinterungsverfahren unterworfen. Sol- 
che NaBverfahren sind weniger kostenintensiv. In der glei- 
chen Weisc kann wie bci den zylindrischen lypen das 
Flammspritzverfahren oder das elektrochemische Ablage- 
rungsverfahren verwendet werden. 

In der Festoxidbrennstoffzelle wic vorbeschricbcn ist die 
Elektrolytschicht unterschiedlich zu der Elektrodenschicht 
beziiglich der Elemente und der Kristallstruktur. Die Vertei- 
lung von einem Element ist diskontinuierlich, mit anderen 
Worten ein schrittweiser Wechsel in der Phasengrenzftache 
zwischen der Elektrodenschicht und der Elektrolytschicht. 
Beziiglich der Unterschiede in den thermischen Expansions- 
koeffizicntcn zwischen den Matcri alien sind die Einheitszel- 
len entweder Verformungen, Rissen oder Delarninationen 
bei thennische Belastungen wahrend des Herstellungsver- 
fahrens, z. B. beim Sinterungsprozess oder wahrend des Ar- 
beitsvorganges in der Brennstoffzelle unterworfen. Die Ele- 
mente wandem zwischen den Materialien oder reagieren 
wahrend des Sinterungsverfahrens oder wahrend des Ar- 
beitsvorganges wodurch Verbindungen mit einem hohen 
Widerstand in der Phasengrenze entstehen und der Phasen- 
grenzflachenwiderstand erhoht wird und die Bindungen in 
der Phasengrenze abgebaut werden. 

Um dieses Problem zu losen wird die Luftelektrode her- 
kommlicherweise durch das Mischen eines Perowskit-Typ 
Oxids, als ein Luftelektrodenmaterial mit einem Elektrolyt- 
material YSZ hergestellt (siehe japanische ungepriifte Pa- 
tentanmeldung 4-101 359 und ungepriifte japanische Patent- 
anmeldung 5-151 981). Diese Zusammenstellung mildert 
den scharfen Wechsel der thermischen Expansionskoeffi- 
zienten in der Nahe der Phasengrenzftache zwischen der 
Elektrolytschicht und der Luftelektrodenschicht und fbrdert 
eine verbesserte Bindung. Fiir die Brennstoffelektrodc wird 
aus dem gleichen Grund der keramische Werkstoff von ei- 
nem Metall und einem Elektrolyt wie z. B. Ni-YSZ verwen- 
det. 

Wie in der ungepriiften japanischen Patentanmeldung Nr. 
5-151 981 offenbart, koexistiert ein Perowskit-iyp Oxid 
mit einem YSZ in der Luftelektrode, die eine Mischung aus 
einem Perowskit-Typ Oxid und YSZ darstellt, und die Drei- 
phasen Phasengrenzftache, die die Sauerstofrmolekule zur 
Tonisation benotigen, vergroBert Mit anderen Worten, YSZ, 
das in der Luftelektrode mit eingemischt wurde, arbeitct als 
Aggregate um die Dreiphasen Phasengrenzftache zu vergro- 
Bem. In diesem Sinne ist das Mischen des Elektrolytmateri- 
als in die Luftelektrode sehr efFektiv. Jcdoch ist die Phasen- 
grenzftache zwischen der Elektrolytschicht und der Luft- 
elektrodenschicht noch diskontinuierlich beziiglich der Zu- 
sammensetzung und des Aufbaus, und die Anderungsge- 
schwindigkeit im thermischen Expansionskoeftizienten und 
der Zusammensetzung sind nur geringfugig reduziert. Diese 
Anordnung erfullt oder lost nicht das oben genannte Pro- 
blem, und die Effektivitat dieser Anordnung ist ebenfalls 
nicht ausreichend. 

Unterschiedliche Techniken sind vorgestellt worden um 
einen Unterschied im thermischen Expansionskoeftizienten 
oder der Zusammensetzung zwischen der Festelektrolyt- 
schicht und der Elektrodenschicht (z. B. einer luftelektro- 
denschicht) zu rcduzieren. Z. B. wird in der ungepriiften ja- 
panischen Patentanmeldung Nr. 7-296 838 eine Schicht of- 
fenbart die zwischen der Festelektrolytschicht und der Elek- 
trodenschicht eingelagert wird und einen intermediaren 
thermischen Expansionskoeftizienten zwischen den beiden 
Schichten aufweist. In der ungepriiften japanischen Patent- 
publikation Nr. 4-298 0075 ist eine Schicht offenbart die 
aufgebaut ist aus gemischten Materialien von zwei Schich- 



ten. Die ungepriifte japanische Publikation Nr. 278 663 und 
die ungepriifte japanische Publikation Nr. 266 000 offenba- 
ren eine Schicht mit einem Mischungsgradienten in der eine 
Zusammensetzung mit einer kontinuierlichen Veranderung 
5 zwischen den Schichten dargcstcllt wird. Die ungepriifte ja- 
panische Patentpublikation Nr. S-29 004 schlagt eine fesfce 
Losung aus Mn oder Co in einem YSZ Elektrolyten vor, wo- 
rm ein Teil mit der Luftelektrode aus einem Perowskit-Typ 
Oxid aufgebaut ist, indem Mn oder Co enthalten sind. In all 
10 diesen Veroffentlichungen wird YSZ; als Elektrolytmaterial 
verwendet. 

Jede der Veroffentlichungen hat begrenzte Vorteile. Dort 
sind immer noch wesentliche. Unterschiede in der Kristall- 
struktur und der Zusammensetzung zwischen dem Fluorid 

15 Typ YSZ, der als Elektrolytmaterial verwendet, und dem Pe- 
rowskit-Typ Oxid, welches als. Luftelektrodenmaterial 
dient. Aus diesem Grund wird, falls eine Zwischenschicht 
oder eine gemischte Schicht zwischen den beiden Schichten 
eingelagert wird, eine Mischungsdiskontinuitat durch das 

20 schrittweise Andern in der Zusammensetzung verursacht, 
welche dabei zur Reduzierung der Effektivitat dieser Tech- 
niken und unwesentliche Verbesserungen hervomift Der 
Mischungsgradient der Schicht kann nicht vollstandig den 
Aufbau der Mischungsdiskontinuitat kontrollieren. Jede der 

25 obengenannten Veroffentlichungen verwendet das Flamm- 
spritzverfahren, unter Bereitstellung von zwei Arten von 
Putvem, einem fur eine Elektrolytschicht und einer weiteren 
fur die Luftelektrodenschicht, in der Weise, daB das Vcrhalt- 
nis der Mischung graduell geandert wird, um einen Mi- 

30 schungsgradienten zu bilden. Wenn man es aus dem MaB- 
stab der Gitterordnung hetrachtet, sind die beiden Sorten 
von Teilchen mit ihren unterschiedlichen Zusammensetzun- 
gen und unterschiedlichen Kristallstrukturen nur gemischt. 
Die Steuerung der Zusammensetzung ist schwierig und die 

35 Produkte sind dem Problem der Realibilitat unterworfen. 
Dementsprechend ist es ein Gegenstand der vorliegenden 
Erfindung eine Festoxidbrennstoffzelle bereitzustellen, ins- 
besondere die Elektrodenstruktur der Luftelektrode, welche 
im wesentlichen die vorstehend genannten Probleme besei- 

40 tigt Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist 
es, ein Herstellungsverfahren fur die Erzeugung der Fest- 
oxidbrennstoffzelle bereitzustellen. Speziell wird das oben 
genannte Problem im wesentlichen gelost durch die Ver- 
wendung eines Elektrolytmaterials und eines Luftelektro- 

45 denmaterials, die eine identische Kristallstruktur und ahnli- 
che Zusammensetzung haben, unter Sicherstellung einer 
kontinuierlichen Mischungsanderung in der Phasengrenzfta- 
che zwischen den beiden Materialien, und durch Anordnen 
einer intermediaren Zusammensetzung der beiden Materia- 

50 lien als Leitermischung. 

YSZ ist das einzige erhaltliche Arbeitsmaterial gewesen, 
daB herkommlicherweise als Elektrolytmaterial fur die Fest- 
oxidbrennstoffzellen verwendet wurde. AUe Elektrolytma- 
terial ien sind nur basierend auf dem YSZ entwickelt wor- 

55 den. 

Die Erfinder der vorliegenden Erfindung fanden ausge- 
hend von Perowskit-Typ Materialien, ein Material, das ein 
hohes spezifisches Oxidionen Leitungsvermogen aufwies, 
das hoher als die des YSZ war Das Material ist Lanthangal- 
60 latoxid, das durch die folgende Formel zum Ausdruck ge- 
bracht wird. 

Lai-aAa Ga^^ B b Co c 0 3 

65 (A ist mindestens ein Element, ausgewahlt aus der Gruppe 
bestehend aus Sr (Strontium) und Ca (Calcium), B ist min- 
destens ein Element, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 
aus Mg (Magnesium), Al (Aluminium) und In (Indium) wo- 
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rinO,05 < a < 0,3;0 < b < 0,3;0 < c < 0,15 undb+c < 
0,3 ist). 

Dieses Material zeigt allgemein bei jeder Temperatur ein 
hoheres elektrische Leitungsvermogen als das von YSZ, 
und die Ioncntransportzahl (Bruchtcil der gcsamten elektri- 5 
schen Leitung durch die Ionen Leitung) variiert urn den 
Wert c. Wenn der Wert c gleich oder kleiner als 0, 1 5 ist, ar- 
bcitct das Material zufriedcnstcllend als Oxidioncnleitcr, 
und hat eine Ionentransportzahl im Bereich von 0,7 bis 1,0. 
Die Verwendung von Lanthangallatoxidmaterial als Elek- 10 
trolyt erlaubt es, Festoxidbrennstoffzellen herzustellen, die 
in einem weiten Temperaturbereich von einer hohen Tempe- 
ratur von 1000°C, in dem YSZ handhabbar ist, bis zu nied- 
rigen Temperaturen von 600°C zu verwenden, wie YSZ. 

Hat das Lanthangallatoxidmaterial einen groBeren Wert c 15 
als 0,15 so hat es eine Perowskit-iyp KristaJlstruktur und 
hat eine hohes spezifisches elektrisches Leitungsvermogen. 
Aber die Ionentransportzahl wird niedriger und liegt im Be- 
reich vori 0,1 bis 0,7. Das Lanthangallatoxidmaterial wird 
infolgedeksen ein gemischter Elektronen- und Ionenleiter, in 20 
welchem das spezifische Ionen Leitungsvermogen durch die 
Oxidionen im wesentlichen das spezifische Elektronen Lei- 
tungsvermogen ausgleicht. Der gemischte Elektronen und 
Ionen Leiter ist geeignet, wie bereits bei den Luftelektroden- 
Aggregaten diskutiert, zwischen der Elektrolytschicht und 25 
der Luftelektrodenteilchen eingelagert zu werden. Die 
Griinde hierfur folgen. 

In der konventionellen Struktur, ist die Elektrolytschicht 
eines Oxidionenleiters in Kontakt mit einer Luftelektroden- 
schicht eines Elektronenleiters, und die Ionisation des Sau- 30 
erstoffs in die Oxidionen erfolgt ausschlieBlich in der Drei- 
phasen Phasengrenzflache zwischen Elektrolytschicht, Luft- 
elektrode. und Lull. Die Dreiphasen Phasengrenzflache ist 
ein eindirhensionaler Bereich auf dem sich auf einer Kreisli- 
nie die Beruhrungszonc von Elektrolytschicht und Luftelek- 35 
trodenschicht wie in Fig. 2A gezeigt, befinden. Wenn in dem 
so beschriebenen kleinen Bereich, in dem der Sauerstoff io- 
nisiert wird, die Polarisation der Luftelektrode stcigt, fiihrt 
dies zunr Abfallen der Arbeitsleistung der Brennstoffzelle. 

Infolgedessen benotigt die Elektrolytschicht den Kontakt 40 
mit Luft, da eine vollstandige Bedeckung der Elektrolyt- 
schicht mit der Luftelektrode nicht erlaubt ist, und die 
Menge von anhaftendem Luftelektrodenmaterial begrenzt 
ist. 

Wenn ein Aggregat eines gemischten Elektronen und Io- 45 
nenleiters eingelagert wird zwischen der Luftelektrode und 
dem Elektrolyten, zeigt es zwei Charakteristika die des spe- 
zifischen Oxidionen Leitungsvermogens, das crforderlich ist 
um Sauerstoff zu ionisieren, und das spezifische Elektronen 
Leitungsvermogen. Nur mit diesen Aggregaten konnen die 50 
Saueretoffmolekule in der Luft in die Oxidionen ionisiert 
werden. Im Fall, daB die Ionisation des Sauerstoffs an einer 
Zweiphasen Phasengrenzflache des Aggregates und der Luft 
statt findet, handelt es sich um den zweidimensionalen Be- 
reich auf der auBeren Oberflache der Aggregate, wie in der 55 
Fig. 2B gezeigt. Mit anderen Worten, diese Anordnung ver- 
groBert dramatisch das (Reaktions-)Areal in dem der Sauer- 
stoff ionisiert wird, wodurch eine geringere Polarisation auf- 
tritt und eine Erhohung der Zelleffektivitat gegeben ist. Je- 
doch ist mit den Aggregaten allein die Leitung der Elektro- 60 
nen zu einem auBeren AnschluB unzureichend. Ein Luft- 
elektrodenmaterial eines Elektronenleiters wird vom Stand- 
punkt der katalytischen Aktivitat fur die Elektrodenreaktion 
benotigt. 

Die Erfinder haben festgestellt, daB die gleiche Pe- 65 
rowsldt-Tyr^Kristallstruktur in den gewohnlichen Festelek- 
trolytmaterialien der oben genannten Lathangallate (z. B. 
ein Oxidionenleiter), dem Material fur Luf telektrodenaggre- 
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gate (z. B. gemischte Elektronen- und Ionen Leiter), und 
konventionellen Elektrodenmaterial (z. B. ein Elektronen- 
leiter) vorhanden sind und ausgedriickt werden kann durch 
die chemische Formel La^ Sr d Co0 3 , (0 < d < 0,5), und 
das es hier Ahnlichkcitcn in diesen Materialien gibt, die fur 
die Verwendung in Festoxidbrennstoffzellen genutzt werden 
konnen. 

Die Untersuchungen haben gezeigt, wenn drci Schichten 
eines festen Elektrolytmaterials, eines Aggregatmaterials, 
und eines Luftelektrodenmaterials beschichtet und gesintert 
werden und daran anschliefiend einer Hochtemperaturbe- 
handlung unterworfen werden, entwickelt sich eine gleich- 
maBige Diffusion der Elemente zwischen den Schichten er- 
gibt und weil die Kristallstruktur fur alle die des Perowskit- 
Typs ist. Die Erfinder haben festgestellt, daB sich ein Kon- 
zentrationsgefalle gebildet hat, bei dem sich die Zusammen- 
setzung von einem Element kontinuierlich zwischen den 
Schichten andert. Wenn ein gesinterter Korper der aus zwei 
Schichten, bestehend aus einer Schicht eines Elektrolyten 
und einer Schicht fur eine Luftelektrode, ohne Verwendung 
einer Aggregatschicht, Warme behandelt wird, findet auch 
ein Konzentrationsgefalle resultierend aus der Diffusion des 
Elementes zwischen den Schichten statt und es entsteht ein 
Bereich einer Zusammensetzung, der gemaB dem Aggregat 
der chcmischcn Formel wie in Formel (3) gezeigt, ent- 
spricht. 

Wenn das Konzentrationsgefalle bei dem sich die Zusam- 
mensetzung graduell andert zwischen den zwei Schichten 
durch Warmebehandlung der Elektrolytschicht und der 
Luftelektrodenschicht hergestellt wird, haben sie eine iden- 
tische Kristallstruktur und es treten keine Diskontinuitaten 
bei der schrittweisen Anderung zwischen den Schichten auf. 
Die Diffusion des Eiementes erhoht die Adhasion und Bin- 
dungsstarke zwischen den zwei Schichten. Sogar wenn die 
Brennstoffzelle therrnischen Schocks unterworfen wird, wie 
bei Temperaturzyklen von hohen Temperaturen und niedri- 
gen Temperaturen miter Arbeitsbedingungen, ist die Brenn- 
stoffzelle weniger empfindlichcr gegeniibcr Rissen, Defor- 
mierungen und Dclaminalion und ermoglicht einen hoheren 
Gesamtumsatz. Soweit die Kristallstrukturen der Materia- 
lien identisch sind und die Metal Ic gewohnlich zwischen 
dem zwei Schichten aufgeteilt sind, ist ein Unterschied im 
therrnischen Expansionskoefflzienten unwesentlich, und das 
Auftreten von Rissen und Deformierungen wahrend des 
Sinterungsprozesses reduziert wird. Des weiteren besteht 
die geringe Moglichkeit, daB eine Substanz eine Erhohung 
des Phasengrenzflachenwiderstandes in der Phasengrenzfla- 
che entwickelt. 

Ein weiterer Aspekt gemaB der vorliegenden Erfindung 
ist eine Festoxidbrennstoffzelle mit einer Schichtgefuge- 
struktur die eine Luftelektrodenschicht, eine Brennstoff- 
elektrodenschicht und eine Festelektrolytschicht enthalt, die 
eingelagert ist zwischen der Luftelektrodenschicht und der 
Brennstoffelektrodenschicht, worin sowohl die Luftelektro- 
denschicht als auch die Elektrolytschicht aus einem Pe- 
rowskit-iyp Material hergestellt wird und einer Zusammen- 
setzung die sich kontinuierlich andert zwischen der Elektro- 
lytschicht und der Luftelektrodenschicht 

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist eine 
Festoxidbrennstoffzelle mit einer Schichtgefugestruktur, die 
eine Luftelektrodenschicht, eine Brennstoffelektroden- 
schicht und eine Festelektrolytschicht enthalt, die eingela- 
gert ist zwischen der Luftelektrodenschicht und der Brenn- 
stoffelektrodenschicht und eine Zwischenschicht hat, die 
eingelagert ist zwischen der Elektrolytschicht und der Luft- 
elektrodenschicht, wobei die Elektrolytschicht aus einem 
Perowskit-Typ Oxidionenleitersmaterial hergestellt wird, 
die Luftelektrodenschicht wird aus einem Perowskit-iyp 
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Elektronenleitermaterial hergestellt, die Zwischenschicht 
enthalt ein. Perowskit-Typ Material eincs gcmischten Elek- 
tronen- und Ionenleiters und eine Zusammensetzung die 
sich kontinuierlich andert in jeder Phasengrenzflache zwi- 
schen der Zwischenschicht und der Elektrolytschicht und 
der Phasengrenzflache zwischen der Zwischenschicht und 
der Luftelektrodenschicht 

Ein wcitcrer Gcgcnstand der vorlicgcnden Erfindung ist 
ein Verfahren zur Herstellung von Festoxidbrennstoffzellen, 
das die Schritte der Schichtengefiigeherstellung einer Luft- 
elektrodenschicht aus einem Perowskit-Typ Elektronenlei- 
termaterial und einer Elektrolytschicht aus einem Pe- 
rowskit-Typ Ionenleitermaterial, in einem geschichteten 
WerkstofF enthalt, das Sintern des Schichtengefuges um die 
Luftelektrodenschicht und die Elektrolytschicht zusammcn- 
zufugen, eine Warmebehandlung des Schichtengeftiges um 
das Diffundieren eines Elements der Luftelektrodenschicht 
in die Elektrolytschicht zum Aufbau der Phasengrenzflache 
zwischen der Luftelektrodenschicht und der Elektrolyt- 
schicht oder fur das Diffundieren eines Elements der Elek- 
trolytschicht in die Luftelektrodenschicht zum Aufbau in 
der Phasengrenzflache zwischen beiden, oder fur das Dif- 
fundieren des Elements von der Luftelektrodenschicht in die 
Elektrolytschicht und Diffundieren des Elements von der 
Elektrolytschicht in die Luftelektrodenschicht an die Pha- 
sengrenzflache zwischen beiden. 

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist ein 
Verfahren zur Herstellung einer Festoxidbrennstoffzelle, der 
die Schritte der Schichtengefiigeherstellung einer Luftelek- 
trodenschicht aus einem Perowskit-Typ Elektronenleiterma- 
terial, mindestens einer Zwischenschicht aus einem Pe- 
rowskit-Typ eines gcmischten Ionen und Elektronenleiter- 
materials und einer Elektrolytschicht aus einem Perowskit- 
Typ Ionenleitermaterial, mit einer eingelagerten Zwischen- 
schicht zwischen der Luftelektrodenschicht und der Elektro- 
lytschicht in ein Schichtengefuge enthalt, das Sintern des 
Schichtengefuges um die Luftelektrodenschicht, die Zwi- 
schenschicht und die Elektrolytschicht zusammenzufugen, 
eine Warmebehandlung des Schichtengefuge um das Dif- 
fundieren eines Elements der Luftelektrodenschicht in der 
Zwischenschicht zum Aufbau der Phasengrenzflache zwi- 
schen der Luftelektrodenschicht und der Zwischenschicht 
oder fur das Diffundieren eines Elements der Zwischen- 
schicht in der Luftelektrodenschicht zum Aufbau der Pha- 
sengrenzflache zwischen beiden oder das Diffundieren des 
Elements von der Luftelektrodenschicht in die Zwischen- 
schicht und des Elements von der Zwischenschicht in die 
Luftelektrodenschicht in die Phasengrenzflache zwischen 
beiden, und das Diffundieren eines Elements der Zwischen- 
schicht in der Elektrolytschicht, zum Aufbau in der Phasen- 
grenzflache zwischen der Zwischenschicht und der Elektro- 
lytschicht oder fur das Diffundieren eines Elements der 
Elektrolytschicht in die Zwischenschicht, zum Aufbau der 
Phasengrenzflache zwischen beiden, oder fur das Diffundie- 
ren des Elements von der Zwischenschicht in die Elektrolyt- 
schicht und des Elements von der Elektrolytschicht in die 
Zwischenschicht, zum Aufbau der Phasengrenzflache zwi- 
schen beiden. 

Fig. 1 A zeigt eine perspektivische Ansicht eines zylindri- 
schen Elementarzellentyps einer Festoxidbrennstoffzelle, 
und in Fig. IB (1}-1B (3) sind die perspektivischen Ansich- 
ten einer flachen Einheitszelle einer Festoxidbrennstoffzelle 
gezeigt. 

Fig. 2A zeigt eine erlautemde Ansicht der Ionisation von 
Sauerstoff in einer konventionellen. Dreiphasen Phasen- 
grenzflache und Fig. 2B ist eine erlautemde Ansicht der Io- 
nisation von Sauerstoff an einer Zweiphasen Phasengrenz- 
flache, wenn ein gemischter Elektronen- und Ionenleiter als 



Luftaggregatmaterial verwendet wird. 

Die Fig. 3A und 3B zeigen Phascngrenzflachen zwischen 
einer Elektrolytschicht und einer Luftelektrodenschicht, vor 
der Diffusion und nach der Diffusion der Elemente. 
5 Die Fig. 4A und 4B zeigen die Anderungen in der Vertci- 
lung der Elemente (Atomverhaltnis) in der Phasengrenzfla- 
che zwischen der Elektrolytschicht und der Luftelektroden- 
schicht, vor der Diffusion und nach der Diffusion. 

Die Fig. 5A und SB zeigen die Phascngrenzflachen der 
10 Elektrolytschicht, der Zwischenschicht und der Luftelektro- 
denschicht, vor der Diffusion und nach der Diffusion. 

Die Fig. 6A und 6B die zeigen die Anderungen in der 
Verteilung der Elemente (Atomverhaltnis) in den Phasen- 
grenzflachen in der Elektrolytschicht, der Zwischenschicht 
15 und der Luftelektrodenschicht, vor der Diffusion und nach 
der Diffusion. 

Fig. 7 zeigt ein Arrhenius Diagramm eines Perowskit Typ 
Oxidionenleiters, wie er in der vorliegenden Erfindung ver- 
wendet wird. 

20 Fig. 8 ist ein Graph der die Anderungen des spezifischen 
Leitungsvermogens und der Ton en tra n sportxah 1 in Abhan- 
gigkeit zur Temperatur eines Perowskit-Typ Oxidionenleiter 
zeigt, wie er in der vorliegenden Erfindung verwendet wird. 
Fig. 9 zeigt die Abhangigkeit des spezifischen Leitungs- 

25 vermogens vorn Sauerstoffpartialdruck fur einen gemisch- 
ten Elektronen- und Oxidionenleiter des Ferowskit-Typs, 
wie er in der vorliegenden Erfindung verwendet wird. 

Fig. 10 ist ein Graph der die Anderung des spezifischen 
Leitungsvermogens und der Ionentransportzahl in Abhan- 

30 gigkeit zur Temperatur fur einen gemischten Elektronen- 
und Oxidionenleiter des Perowskit-Typs zeigt, wie er in der 
vorliegenden Erfindung verwendet wird und 

Fig. 1 1 ist ein Graph der die Anderung des spezifischen 
Leitungsvermogens und der Ionentransportzahl in Abhan- 

35 gigkeit zur Temperatur fur einen Elektroncn-Leitcr des Pe- 
rowskit Typs zeigt, wie er in der vorliegenden Erfindung 
verwendet wird. 

Eine Festoxidbrennstoffzelle der vorliegenden Erfindung 
ist gekennzeichnet durch eine Luft-Elektrode aus einem 

40 Elektronenleiter, einem Festelektrolyten aus einem Oxidio- 
nenleiter und einer Zwischenstruktur zwischen diesen bei- 
den Schichten. Insbesondere sind sowohl die Luftelektro- 
denschicht als auch die Festelektrolytschicht aus Materia- 
lien aufgebaut, die eine Perowskit-Typ Kristallstruktur ha- 

45 ben und dcren Zusammensetzungen der Elemente sich zwi- 
schen den zwei Schichten kontinuierlich andert. 

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist eine 
Zwischenschicht eines gemischten Elektronen- und Ionen- 
oxidleiters mit einer Perowskit-Typ Kristallstruktur, die ein- 

50 gelagert ist zwischen den beiden Perowskit-Typ-Materia- 
lien, und dcren Zusammensetzungen sich kontinuierlich an- 
dern in einer Phasengrenzflache zwischen der Zwischen- 
schicht und der Luftelektrodenschicht und in einer Phasen- 
grenzflache zwischen der Zwischenschicht und der Elektro- 

55 lytschicht. 

Der Ausdruck "Die Zusammensetzungen andern sich 
kontinuierlich" bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfin- 
dung, daB es keine schrittweise Diskontinuitat in der Verkn- 
derung der Zusammensetzung gibt. 

60 Der oben genannte Aufbau der vorliegenden Erfindung 
kann sowohl in einer zylindrischen Zclle als auch mit einer 
flachen Zelle ausgefuhrt werden. Die flache Zelle kann in 
Form eines Stapeltypus oder als einheitlich gesinterter Typ 
(Monolith Typus) vorhanden sein. So lange der verglei- 

65 chende charakteristische Auf tau und Materialanforderungen 
erfiillt sind, steilt die vorliegende Erfindung keine weiteren 
Anforderungen an Aufbau und Material. 
Die vorliegende Erfindung ist nicht auf besondere Mate- 
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rialien begrenzt, so lange die Materialien fur die Elektrolyt- 
schicht, die Luftelektrodenschicht und die Zwischenschicht 
eine identische Perowskit-iyp Kristallstmktur haben, mit 
einem Oxidionenleiter als Elektrolytschicht, einem Elektro- 
nenleitcr als Luftelektrodenschicht und einem gemischten 5 
Elektronen- und Ionenleiter als Zwischenschicht. 

Vorzugsweise werden Materialien verwendet, die stabil 
bei hohen Temperaturen sind, namlich bei der Arbeitstem- 
peratur der Zelle und bei den Arbeitsbedingungen (sowohl 
in einer reduktiven Umgebung als auch der oxidativen Um- 10 
gebung in der Elektrolytschicht und einer oxidativen Umge- 
bung in der Luftelektrodenschicht). 

Als allgemeine Kriterien hat der Oxidionenleiter (Oxide) 
eine Tonentransportzahl von 0,7 oder groBer, der gemischte 
Elektronen- und Ionenleiter hat cine Ionentransportzahl im 15 
Bereich von 0,1 bis 0,7 und der Elektronenleiter hat eine Io- 
nentransportzahl von 0,1 oder kleiner. In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform der vorliegendcn Erfindung teilen sich die 
Materialien der Elektrolytschicht und der Luftelektroden- 
schicht ein gemeinsames Metallelement, und die Materia- 20 
lien der Elektrolytschicht, der Zwischenschicht und der 
Luftelektrodenschicht teilen sich ein Element Speziell wind 
mindestens ein Element gemeinsam verwendet Vorzugs- 
weise werden zwei Elemente gemeinsam verwendet, und 
besonders bevorzugt werden drei. Elemente gemeinsam ver- 25 
wendet Mit diesern Arrangement bildet die Warmebehand- 
lung einen Gradientenbereich in dem die Zusammensetzung 
jedes Elementes sich kontinuierlich andcrt, und die Bildung 
einer Verbindung gefordert wird, die einen hohen Phasen- 
grenzflachenwiderstand verhindert 30 

Die Materialien, die die oben genannten Anforderungen 
erfullen werden durch die folgenden Formeln ausgedruckt: 

Elektrolytschicht: La^a A a Ga^^) B b Co c Oj (1) 

35 

Luftelektrodenschicht: La^ Aj C0O3 (2) 
Zwischenschicht: Lai_c Ae Gai_(f +g) B f Co g 0 3 (3) 

Hier ist A ein Element oder zwei Elemente ausgewahlt 40 
aus der Gruppe von Strontium (Sr) urid Calcium (Ca), B ist 
ein Element oder zwei oder mehr Elemente ausgewahlt aus 
der Gruppe von Magnesium (Mg), Aluminium (Al) und In- 
dium (In) und 0,05 < a < 0,3; 0 < b; e < 0,3; 0 < c < 
0,15, b+c < 0,3, 0 < d < 0,5, 0 < f < 0,15; 0,15 < g < 45 
0,3 und f+g < 0,3. 

Die drei Materialien teilen sich gemeinsam die zwei Ele- 
mente L an than (La) und Cobalt (Co). Wenn A das gleiche 
Element in den oben genannten Formeln darstellt, ist es 
auch ein gemeinsames Element, so daB folglich die drei Ele- 50 
mente gemeinsam in den drei Schichten geteilt werden. In 
jeder der drei oben genannten Formeln (1) bis (3) ist Ele- 
ment A vorzugsweise Strontium (Sr), und Element B ist vor- 
zugsweise Magnesium (Mg). Dann besteht keine Notwen- 
digkeit Element A und Element B in alle Schichten in Ein- 55 
klang zu bringen. In jeder der obengenannten Formeln ist 
das Atomverhaltnis des Sauerstoffs drei, aber es ist augen- 
scheinlich fur den Fachmann das Sauerstoff Fehlstellen vor- 
handen sind wenn er nicht Null ist und tatsachlich ist das 
Atomverhaltnis von Sauerstoff oft kleiner als drei. Infolge- 60 
dessen variiert die Zahl der Sauerstoff Fehlstellen in Abhan- 
gigkeit von der Art des zugesetzten Elementes A und B und 
den Herstellungsbedingungen, so daB das Atomverhaltnis 
der Einfachheit halber mit drei angenommen wird. 

Die Zusammensetzungen in der Elektrolytschicht gemaB 65 
der Formel (1) sind vorzugsweise 0,1 < a < 0,25, bevor- 
zugter 0,17 < a < 0,22, bevorzugt 0 < b < 0,17, bevor- 
zugter 0,09 < b < 0,13, bevorzugt 0,02 < c < 0,15, be- 
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vorzugter 0,02 < c < 0,10 und bevorzugt 0,1 < b+c < 
0,25, bevorzugter 0,15 < b+c < 0,22. Die bevorzugte Zu- 
sammensetzung in der Luftelektrodenschicht gemaB der 
Formel (2) ist 0,1 < d < 0,4. Die bevorzugten Zusammen- 
setzungen in der Zwischenschicht gemaB der Formel (3) 
sind 0,1 < e < 0,3, 0 < f < 0,13, bevorzugter f = 0 und 
0,17 <g< 0,3. 

Jede der Materialien, welches durch die oben genannten 
allgemeinen Formeln (1) bis (3) ausgedruckt worden ist, ist 
ein elektrisch leitendes Material, welches eine Perowskit- 
Typ Kristallstruktur hat und ein hoheres spezifisches lei- 
tungsvermogen als das von YSZ aufweist. Diese Materia- 
lien unterscheiden sich voneinander in ihrer Ionentransport- 
zahl bei dem jeweiligen spezifischen leitungsvermogen. 

Das Material das durch die Formel (1) dargestellt wird, ist 
ein Oxidionenleiter mit einer charakteristischen hohen Io- 
nentransportzahl (mit anderen Worten uberwiegt die Ionen- 
lcitung). Das Material ist chemisch stabil und die Variation 
im spezifischen Leitungsvermogen ist nicht so groB in der 
oxidativen Hochtemperatur-Umgebung bis zur reduktiven 
Umgebung. Dieses Material paBt als Elektrolytschicht in 
eine Festoxidbrennstoffzelle. Ist das spezifische Leitungs- 
vermogen bei jeder Temperatur hoher als das von YSZ, so 
zeigt dieses Material eine ausreichendes spezifisches Oxi- 
dionen Leitungsvermogen fur die Elektrolytschicht einer 
Brennstofrzelle sogar bei relativ niedrigen Temperaturen im 
Bereich von 600°C bis 800°C in dem YSZ nicht arbeiten 
kann auf Grund seines niedrigen spezifischen Leitungsver- 
mogens. Dieses Material bleibt stabil und verwendbar sogar 
bei hohen Temperaturen im Bereich von uber 1000°C. 

Fig. 7 zeigt ein Arrhenius Diagramm des Logarithmus 
(log <T) des spezifischen Leitungsvermogen s G eines gesin- 
terten Materials mit Zusammensetzungen, fur a = 0,2; b = 
0,115 und c = 0,085 in Formel (1) namlich Lao 8 Sr 0j2 Gao 8 
Mgo.us Coo j0 85 O3* (bezogen auf die Formel (a)), bei einem 
SauerstoffpartialdruckP(02) von 10~ 5 atm. Fig, 7 zeigt auch 
im Arrhenius Diagramm in Form einer durchgezogen Linie 
als Referenz von YSZ. Es kann aus der Fig. 7 cntnommcn 
werden, daB das Perowskit Material ausgedruckt durch die 
Formel (a) liber den gesamten Temperaturbereich ein im we- 
sendichen groBeres spezifisches leitungsvermogen (z. B. 
um eine GroBeneinheit) als das YSZ aufzeigt. Die spezifi- 
schen Leitungsvermogen beider Materialien werden kleiner 
mit abnehmender Temperatur (mit 1/T steigend auf der Ab- 
szisse). Zum Beispiel, zeigt YSZ das spezifische Leitungs- 
vermogen bei einer Temperatur von 1000°C (bei 0,78 auf 
der Abszisse), daB mit dem Material einer Zusammenset- 
zung das durch die Formel (a) ausgedruckt wird, bereits bei 
einer Temperatur von 650°C erreicht wird (1,08 auf der Ab- 
szisse). 

Fig. 8 zeigt das spezifische Leitungsvermogen (log G) 
und die Ionentransportzahl (tj eines gesinterten Materials 
mit einer Zusammensetzung der Formel (a) in einem Tem- 
peraturbereich von 650°C bis 950°C. Der Sauerstoffpartial- 
druck ist unverandert zu dem oben diskutierten. Aus der Fig. 
8 ist zu ersehen, daB das gesinterte Material mit einer Ionen- 
transportzahl von 0,8 oder groBer bei 650°C ausgestattet ist, 
daB ein uberwiegendes spezifisches Oxidionen Leitungsver- 
mogen Angebot darstellt mit einem kleinen spezifischen 
Elektronen Leitungsvermogen, welches die Eigenschaften 
als Oxidionenleiter belegt 

Die Messungen des spezifischen Leitungsvermogens 
werden wie folgt durchgefuhrt. Ein Platindraht ist mit einem 
zu testenden Probestuck eines gesinterten Materials unter 
Verwendung einer Platinpaste verbunden und das spezifi- 
sche Leitvermogen des zu testenden Probestiicks wird unter 
Verwendung eines vier-Punkt-Gleichspannungsverfahrens 
oder eines zwei-Punkt-Wechselspannungsverfahrens ge- 
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messen in einem Apparat, mit dem der Sauerstoffpartial- 
druck und die Tcmperatur cingcstellt werden konncn. Um 
die Ionentransportzahl zu bestimmen wird eine Sauerstoff 
Konzentrationszelle hergestellt, das Probestiick des gesin- 
tcrten Materials vcrwendct und die tJbcrspannung in der 5 
Zelle gemessen. Die Ionentransportzahl ist abgeleitet vom 
Verhaltnis der gemessen Uberspannung zur theoretischen 
tJbcrspannung die durch die Nemstsche Gleichung be- 
stimmbar ist 

Infolgedessen ist das spezifische Leitungsvermogen der 10 
Probestiicke um eine MaBeinheit groBer bei gleicherTempe- 
ratur als die von YSZ. Das spezifische Oxidionen Leitungs- 
vermogen des Materials ist im wesentlichen groBer als das 
von YSZ, obwohl die Ionentransportzahl kaum kleiner ist. 
Wcnn FestoxidbrennstolFzcllen unter Verwendung von ei- 15 
nem durch die Formel (a) vorgegebenem Material herge- 
stellt werden ist es nicht erforderlich die Arbeitstemperatur 
auf 1000°C fest zusctzen wie bei den YSZ. So kann eine 
Brennstoffzelle beispielsweise bei einer Arbeitstemperatur 
in einem niedrigen Temperaturbereich von 650°C bis 700°C 20 
arbeiten. Bei solch niedrigen Temperaturen konncn als Bau- 
materialien Stahl oder Edelstahl Materialien verwendet und 
die Materialkosten erhebhch gesenkt werden, verglichen 
mit Materialien wie Nickel-Chrom-Legierungen oder Kera- 
mik, die bei hohen Arbeitstempcraturen von um die 1000°C 25 
verwendet werden. Auch wenn man die Arbeitstemperatur 
erniedrigt wird die Zelleffektivitat der Festoxidbrennstoff- 
zelle nicht sehr vcrringert bei der Encrgieerzeugung durch 
die Verwendung von Dampf oder anderen Rauchgasen, oder 
Verwendung dieser fiir eine hohe Energieausnutzung. 30 

Fig. 9 ist ein Graph der die Abhangigkeit des spczifischen 
Leitungsvermogens (log a) des gesinterten Materials mit 
vorgegebener Zusammensetzung der Formel (a) vom Sauer- 
stoffpartialdruck (IXO2)) zeigt Zu ersehen ist, daB das ges- 
interte Material mit einem stabilen spczifischen Leitungs- 35 
vermogen sowohl in einer oxidativen Umgebung als auch in 
einer reduktiven Umgebung nahezu konstant bleibt. 

Das Material das durch die Formel (3) dargestellt wind, 
hat eine hohere Cobalt-Konzentration als das Material, wel- 
ches durch die Formel (1) vorgegeben ist, und ist ein ge- 40 
mischter Elektronen- und Oxidionenleiter in dem die Ionen- 
leitung im wesentlichen die Elektronenleitung ausgleicht 
Dieses Material ist auch stabil in einer oxidativen Hochtem- 
peratur-Umgebung bis zu einer reduktiven Umgebung und 
kann als Luftelektroden Aggregatmaterial verwendet wer- 45 
den, welches einer oxidativen Umgebung ausgesetzt werden 
kann. Wenn das Luftelektrodenaggregat aus einem gemisch- 
ten Elektronen- und Oxidionenleiter aufgebaut wird, crfolgt 
die Ionisation des Sauerstoffs nicht nur an der Dreiphasen 
Phasengrenzflache von Elektrolyt, gasforrniger Phase (Luft) 50 
und der Elektrode sondern auch an der Zweiphasen Phasen- 
grenzflache des Aggregatmaterials und der gasformigen 
Phase. Der Bereich fur die Ionisationsaktivitat wachst we- 
sentlich, womit eine verbesserte Zelleffektivitat einhergeht. 

Fig. 10 zeigt den Logarithmus flog a) des spezifischen 55 
Leitvermogens a und der Ionentransportzahl fur ein Ma- 
terial der Formel (3) mit den Zusammensetzungen fur e = 
0,2; f = 0; g = 0,2, namlich Lao, 8 Sr 0f2 Gao j8 Coq^ O3 (bezo- 
gen auf die Formel (c)) innerhalb eines Temperaturbereichs 
T von 650°C bis 950°C. Der SauerstofTpartialdruck bleibt 60 
unvcrandert wie bei dem vorhergehenden Material Wie aus 
der Fig. 10 ersichtlich zeigt das Material ein hoheres spezi- 
fisches Leitvermogen als das Material mit der vorgegebenen 
Zusammensetzung nach der Formel (a). Das bedeutet, daB 
die Abhangigkeit des spezifischen Leitvermogens von der 65 
Tcmperatur klein ist, und fuhrt zu dem nicht erwarteten Er- 
gebnis, daB sich das spezifische leitvermogen in einem 
Temperaturbereich von 700°C bis 950°C im wesentlichen 



nicht andert. Die Ionentransportzahl fallt innerhalb eines 
Bcreichs von 0,3 zu 0,6 iiber den gemessenen Tbmperatur- 
bereich von 700°C bis 950°C. Dieses Material ist ein ge- 
mischter Elektronen- und Oxidionenleiter in dem die Elek- 
tronenleitung im wesentlichen die Ioncnleitung ausgleicht, 
und als Aggrcgat Material geeignet ist fur ein Luftelektro- 
denmaterial. 

Das Material das durch die Formel (2) dargestellt wird hat 
kein Gallium (Ga) und ist ein Eiektronenleiter der nur ein 
spezifisches Elektronen Leitvermogen hat Dieses Material 
wird herkomrnlicherweise in der Luftelektrode von Fest- 
oxidbrennstoffzellen verwendet, da seine Vorteile bekannt 
sind. 

Fig. 1 1 zeigt das spezifische Leitvermogen a und die Io- 
nentransportzahl flog ti) fur ein Material der Formel (3) mit 
den Zusammensetzungen d = 0,2, namlich La 0,8 Sr 0>2 C0O3 
(bezogen auf die Formel (b)) in einem Temperaturbereich T 
von 650°C bis 950°C. Der SauerstolTpartialdruck betragt 
1 arm. Dieses Material zeigt ein ziemlich groBes spezifi- 
sches Leitungsvermogen in oxidativer Umgebung. Die Io- 
nentransportzahl dieses Materials ist 0,1 oder kleiner, so daB 
es ein Eiektronenleiter ist mit im wesentlichen keinem spe- 
zifischerii Ionen Leitungsvermogen. 

LaCo(>3 -Materialien die durch die Formel (b) dargestellt 
wurden sind herkomrnlicherweise dafur bekannt, daB sie ein 
hoheres spezifisches Leitvermogen als LaMn(>3 aufweisen. 
Insoweit haben LaMn03 Materialien einen thermischen Ex- 
pansionskoeffizientcn nahe an dem von stabilisiertemZirko- 
nium, so daB die LaMn03-Materialien ohne Riicksicht auf 
ihre niedrigen spezifischen Leitungsvermogen als Luftelek- 
trodenmaterial eingesetzt werden konncn (mit hohen Ohm- 
schen Warmeverlust). In Obereinstimmung mit der vorlie- 
genden Erfindung haben die LaCoOj-Materiafien einen 
niedrigen Ohmschen Warmeverlust und werden als Luft- 
elektrodcnmaterial ohne jegliche Probleme verwendet 

Die Materialien haben durch die Formeln (1) bis (3) vor- 
gegebene Zusammensetzungen die hergestellt werden durch 
die Verwendung bekannter Verfahren aus dem Gcbict der 
Keramik. Besonders die Puiver von Oxiden der enthaltenen 
Metallelemente oder ihre Vorstufen (Materialien die sich 
unter thermischer Zersetzung in die Oxide umwandeln z. B. 
Carbonate oder Carboxylate) werden gemischt und entspre- 
chend dem Atomverhaltnis vorausberechnet, wenn erforder- 
lich geprcBt und gesintert. Die Sinterungsbedingungen wer- 
den so fcstgelegt, daB ein gesintertes Material mit einer Pe- 
rowskit-Typ Kristallstruktur erhalten wird. Das gesinterte 
Material wird pulverisiert um jede Schicht aufzubauen. 

Das Herstellungsverfahrcn der vorliegendcn Erfindung 
zur Dars tell ung einer Luftelektrode wird nun beschrieben. 
Die Produktion von Hachzellen soil hier vorgestellt werden. 
Ahnlich werden mit Modifikationen, die dem Fachmann ge- 
laufig sind, die zylindrischen 2£sllen hergestellt. GemaB ei- 
nem ersten Verfahren der vorliegenden Erfindung, wird eine 
Luftelektrodenschicht eines Perowskit-iyp Materials auf 
eine Elektrolytschicht eines Perowskit-TVp Materials aufge- 
schichtet um ein Schichtengefuge zu bilden, dann wird das 
Schichtengefuge gesintert um die Luftelektrodenschicht mit 
der Elektrolytschicht zusammenzufugen, daran anschlie- 
Bend wird das Schichtengefuge in Warme behandelt, so daB 
die Elementdiffusion in der Phasengrenzflache zwischen der 
Luftelektrodenschicht und der Elektrolytschicht stattfindet 
Die Laminierungs- und Smterungsverfahren sind unvcran- 
dert zu konventionellen Verfahren. Charakteristischerweise 
werden die zwei Schichten in ihrer frischen Formflache 
durch eine thermische Bindungskompression beschichtet 
und daran anschlieBend in einem Schritt gesintert. Alterna- 
tiv kann die Luftelektrodenschicht auf eine gesinterte Elek- 
trolytschicht mittelx eines Aufschlammbeschichtungsver- 
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fahrens oder eines Siebdruckverfahrens beschichtet werden 
und anschlicBcnd einem SinterungsprozeB unterworf en wer- 
den. Die Gesamtsinterung ist vorteilhafter vom Standpunkt 
der Anzahl der verwendeten Schritte. 

Verfugbar wie das FormpreBverfahren zur Herstellung 
von FonnpreBlingen ist auch das Abstieifverfahren, das 
Dnickformpressverfahren, ein Russigkeitsdruck-PreBver- 
fahren, oder ein GieBfonnverfahrcn. Zum Beispicl kann 
eine Schicht direkt auf die andere Schicht eines ungesinter- 
ten frischen Materials unter Verwendung des Aufschlamm- 
beschichtungsverfahrens oder des AbstreifVerfahrens aufge- 
tragen werden. Alternativ kann eine Schicht direkt auf eine 
gesinterte Schicht unter Verwendung des Aufschlammbe- 
schichtungsverfahrens, des Siebdruckverfahrens oder des 
Rammspritzverfahrens aufgctragen werden. Nach dem Sin- 
tem ist die Dicke der Elektrolytschicht vorzugsweise in ei- 
nem Bereich von 10 bis 200 pm, und die Dicke der Luftelek- 
trodenschicht ist vorzugsweise im Bereich von 20 bis 
300 jim. Die Elektrolytschicht muB kompakt sein, wahrend 
die Luftelektrodenschicht poros sein muB. Die Porositat der 
jeweiligen Schicht wird durch die PulverpartikelgroBe und 
die Sinterungsbedingungen gesteuert Die Regelung der Po- 
rositat sind dem Fachmann auf diesem Gebiet bekannt Um 
eine Steigerung des Phasengrenzflachenwiderstandes zu 
vermeiden sind Elektrolytschicht und Luftelektrodenschicht 
vorzugsweise aus Materialien aufgebaut, die identische Ele- 
mente gemeinsam haben. In diesem Zusammenhang ist die 
Elektrolytschicht bevorzugter aus einem Material aufgebaut 
das durch die Fonnel (1) vorgegeben ist, und die Luftelek- 
trodenschicht ist bevorzugter aus einem Material aufgebaut, 
das durch die Formel (2) vorgegeben ist. 

GemaB der vorliegenden Erfindung werden die gesinter- 
ten Korper, in denen die Elektrolytschicht und die Luftelek- 
trodenschicht zusammengefugt worden sind, einer Warme- 
bchandlung unterworfen, darnit die Elemcnte in die Phasen- 
grenzflache zwischen den beiden Schichten diffundieren. In 
der Phasengrenzflache zwischen den beiden Schichten wird 
ein Gradientenbereich erzcugt in dem sich die Zusammen- 
setzung jedes Elementes kontinuierlich andert. Die Warrne- 
behandlung wird vorteilhafterweise im AnschluB an die Sin- 
terung ausgefuhrt kann aber auch gesondert spater ausge- 
fuhrt werden. 

Die vorliegende Erfindung ist nicht begrenzt auf beson- 
dere Warmebehandlungsbedingungen, so lange die Diffu- 
sion der Elemente gewahrleistet ist. Die Temperatur in der 
Warmebehandlung kann niedriger oder hoher oder gleich 
der Sinterungstemperatur sein. Wenn die Elektrolytschicht 
und die Luftelektrodenschicht aus den bevorzugteren Mate- 
rialien aufgebaut sind, ist eine bevorzugte Temperatur in der 
Warmebehandlung im Bereich von 1100°C bis 1500°C. Die 
beanspruchte Zeit fur die Warmebehandlung, die in einem 
Bereich von 1 bis 100 Stunden liegen kann, gewahrleistet, 
daB die Elemente bei dieser Temperatur diffundieren. Ob- 
wohl Luft zufriedenstellend als Atmosphare fur die Warme- 
behandlung ist, kann auch eine Inertgasatmosphare verwen- 
det werden. Der SinterungsprozeB und die Warmebehand- 
lung sind in ihren Bedingungen ahnlich, und die Unterschei- 
dung ist nicht einfach. In der vorliegenden Erfindung wird 
das Warmeverfahren zum Zusammenfugen der zwei 
Schichten als Sinterungsverfahren angesehen und das War- 
meverfahren fur die Diffusion der Elemente in die Phasen- 
grenzflache als Warmebehandlung verstanden. 

Durch die Warmebehandlung diffundieren die Elemente 
durch die Phasengrenzflache zwischen den beiden Schich- 
ten. Insoweit die Elektrolytschicht und die Luftelektroden- 
schicht eine identische Kristallstruktur, die sogenannte Pe- 
rowskit-TVp Kristallstruktur aufweisen, entwickelt sich die 
Diffusion der Elemente gleichmaBig. Unter den oben disku- 



tierten realistischen Warmebehandlungsbedingungen dif- 
fundieren die Elemente in die Phasengrenzflache zwischen 
Elektrolytschicht und der Luftelektrodenschicht. Wie in der 
Fig. 3B und Fig. 4B gezeigt, hat ein (Gradienten-)Bereich 
5 eine erzeugtc Gradientenzusammcnsetzung, in der die Zu- 
sammensetzung (der Konzentrationsgradient jedes Elemen- 
tes) sich kontinuierlich in der Phasengrenzflache zwischen 
der Elektrolytschicht und der Luftelektrodenschicht andert. 
Gradientenbereiche sind aus der ungepriiften Japanischen 

io Patentanmeldung No, 2-278 663 und der ungepriiften Japa- 
nischen Patentanmeldung No. 9-266 000 angegeben wor- 
den. Die konventionellen Gradientenbereiche, wie sie in 
diesen Veroffentlichungen vorgeschlagen worden sind, wer- 
den durch die Bereitstellung von zwei Arten von Pulvern, 

15 eines fur die Elektrolytschicht und das andere fur die Luft- 
elektrodenschicht, hergestellt, die wahrend der Schichten- 
bildung mittels Hammspritzverfahren kontinuierlich das 
Verhaltnis der beiden Arten andert. Jedoch zeigt der Mi- 
schungsgradient der durch diese Technik gebildet wurde, 

20 eine biofie Mischung von zwei Arten von Partikein, die un- 
terschiedlich sind in der Zusammensetzung und in der Kri- 
stallstruktur bei mikroskopischer Betrachtung. Da sich je- 
doch nur das Mischungsverhaltnis andert ist die Bildung 
von Diskontinuitaten im Mikroskopischen unvermeidlich. 

25 Die ofFcnbarte Technik kann eine Steigerung des Phasen- 
grenzflachenwiderstandes nicht verhindern. 

In Ubereinstimmung mit der vorliegenden Erfindung wird 
der Gradientenbereich durch die Elementdiffusion in der 
Warmebehandlung gebildet, so daB koine schrittweise Dis- 

30 kontinuitat auch nicht im Mikroskopischen erzeugt wird. 
Dies wird erreicht, weil sowohl die Elektrolytschicht als 
auch die Luftelektrodenschicht Oxide des Perowskit-Typ 
verwenden die eine identische Kristallstruktur haben. Infol- 
gedessen ist die Schichtenherstellung nicht begrenzt, da der 

35 Gradientenbereich in der Warmebehandlung gebildet wird. 
Die Diffusion der Elemente verbessert wesentlich die Adha- 
sion und die Bindungsstarke und verhindert effektiv die RiB- 
bildung und Delaminierung zwischen den beiden Schichten. 
Da sich die Elektrolytschicht und die Luftelektroden- 

40 schicht mindestens zwei Metallelemente teilen, wird vor- 
zugsweise drei Metallelemente, wird die Bildung einer Sub- 
stanz die den Phasengrenzflachenwiderstand erhoht, zwi- 
schen den zwei Schichten zuverlassig verhindert. Neben der 
verbesserten Adhasion wird der Phasengrenzflachenwider- 

45 stand wesentlich rcduziert 

Wenn die Elektrolytschicht und die Luftelektrodenschicht 
aus den Materialien mit den Zusammensetzungen, die durch 
die Formeln (1) bis (2) vorgegeben sind hergestellt werden, 
wird der Bereich der Zusammensetzung der durch die For- 

50 mel (3) vorgegeben ist sich durch die Diffusion der Ele- 
mente der Materialien der zwei Schichten in der Warmebe- 
handlung gebildet In diesem Fall weist der Bereich eine ge- 
mischten Elektronen- und Ionenleitung auf die vorteilhafter- 
weise als Aggregate arbeiten. 

55 Im besonderen findet in diesem Bereich die Ionisation 
von Sauerstoff an einer Zweiphasen Phasengrenzflache statt 
(z. B. zweidimensionaler Bereich), anders als in der Drei- 
phasen Phasengrenzflache (z.B. eindimensionale linie) 
zwischen Elektrolyte, Luft-Elektrode und Luft. Der Bereich 

60 fur die Ionisationsakti vital ist wesentlich gewachsen. 

Wenn der Bereich der gemischten Elektronen- und Ionen- 
leitung wahrend der Diffusion gebildet wird, ist der Bereich 
auf einen diinncn Teil, der eine Dicke von 10 um oder gerin- 
ger hat, der Phasengrenzflache zwischen der Elektrolyt- 

65 schicht und der Luftelektrodenschicht begrenzt. Um das 
Areal dieses Bereichs zu vergroBern wird die Oberflache der 
Elektrolytschicht grober gemacht (z. B. die Oberflache kann 
durch das Hammspritzverfahren hergestellt werden) oder 
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das Material der Elektrolytschicht wird mit der der Luftelek- 
Lrodenschicht gemischt. 

GemaB einem zweiten Verfahren der vorliegenden Erfin- 
dung wird die Dicke des Bereichs der gemischten Elektro- 
nen- und Ioncnleiter, der fur die IonisaLion des Saucrstoffs 
verfugbar ist, flexibel vergroBert In diesem Verfahren sind 
die Elektrolytschicht und die Luftelektrodenschicht mit 
mindestens einer Zwischenschicht die zwischen den beiden 
eingelagert ist, beschichtet, wobei das Schichtengefuge ges- 
intert wird urn alle Schichten zusammenzufugen, und die 
Elemente diffundieren in die Phasengrenzflache zwischen 
den nebeneinander liegenden Schichten wahrend der War- 
mebehandlung. Alle Schichten, inklusive der Zwischen- 
schicht haben eine Perowskit-iyp Kristallstruktur. Die Zwi- 
schenschicht ist vorzugsweisc ausgewahlt aus einer Zwi- 
schenzusammensetzung zwischen der Elektrolytschicht und 
der Luftelektrodenschicht Die Zwischenschicht enthalt vor- 
zugsweisc einen gemischten Eleklronen- und Ioncnleiter. In 
diesem Fall ist die Oberflache der Zwischenschicht fur die 
Ionisation von Sauerstoff verfugbar. 

Das Multi-Schicht- Verfahren und das Gefugeschicht- Ver- 
fahren bleiben unverandert verwendbar fur diese wie sie im 
zwei Schichten Fall verwendet werden in dem die Zwi- 
schenschicht nicht gebraucht wird. Die gleichen Warmebe- 
handlungsbedingungen wie im zwei Schichten Fall werden 
auch hier verwendet Wenn ein gemischter Elektronen- und 
lonenleiter in diesem Fall verwendet wird fur die Zwischen- 
schicht, ist das Areal der Zweiphasen Phasengrenzflache 
zwischen dem gemischten Elektronen- und lonenleiter, der 
fur die Ionisation des Sauerstoff verfugbar ist gestiegen. Die 
Dicke der Zwischenschicht ist bevorzugt im Bereich von 
10 um bis 100 um. Wahrend der Warmebehandlung findct 
die Elementdiffusion in der Phasengrenzflache zwischen der 
Elektrolytschicht und der Zwischenschicht und in der Pha- 
sengrenzflache zwischen der Phasengrenzflachenschicht 
und der Luftelektrodenschicht statt und der Gradientenbe- 
reich mit seiner Zusammensetzung andert sich kontinuier- 
lich inncrhalb jeder gebildeten Phasengrenzflache (siehe 
Fig. 5b). 

Wenn die Zwischenschicht eine Zwischenzusammenset- 
zung zwischen der Zusammensetzung der Elektrolytschicht 
und Luftelektrodenschicht hat, ist die Variation in der Zu- 
sammensetzung in der Phasengrenzflache zwischen der 
Elektrolytschicht und der Zwischenschicht und der Varia- 
tion in der Zusammensetzung der Phasengrenzflache zwi- 
schen der Zwischenschicht und der Luftelektrodenschicht 
kleiner als die Variation in einer Zusammensetzung zwi- 
schen der Elektrolytschicht und der Luftelektrodenschicht 
die nach der Diffusion gemaB dem ersten Verfahren entstan- 
den ist. 

Eine kleinere resultierende Anderungsgeschwindigkeit in 
der Zusammensetzung des Gradientenbereichs macht den 
Multi-Schichten-Korper unempfindlicher gegen Risse, De- 
formationen, Wolbungen, Delamination wodurch eine ver- 
besserte Adhasion und Bindungsstarke resultiert. Die Zu- 
sammensetzung der Zwischenschicht wird zum Beispiel in- 
termedial zwischen der Zusammensetzung der Elektrolyt- 
schicht und der Luftelektrodenschicht, wenn die folgenden 
Bedingungen eingehalten werden: Die Elektrolytschicht hat 
eine Zusammensetzung, die vorgegeben ist durch die For- 
mel (1), die Luftelektrodenschicht hat eine Zusammenset- 
zung die vorgegeben ist durch die Formel (2) und die Zwi- 
schenschicht hat die Zusammensetzung die vorgegeben ist 
durch die Formel (3), worin A ein identisches Element ist, 
welches unter anderen durch die Formeln (1), (2) und (3) ge- 
teilt wird, B ein Element, welches durch die Formeln (1) und 
(3) geteilt wird und a < e < d oder a < e und c < g. 

Die Brennstoffelektrode in der Festoxidbrennstoffzelle 
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der vorliegenden Erfindung enthalt vorzugsweise Ni und 
Ceria Material (Ceroxid CeQz). Die Brennstoffelektrode 
wird hergestellt durch das Oberziehen einer Ceriaschicht 
mit Nickelpartikeln oder durch die Laminierung einer Nik- 
5 kelschicht auf eine Ceriaschicht, als Aggregatmaterial. 

Obwohl Ceriamaterialien Oxidionenleiter sind, zeigen sie 
ein sehr hohes spezifisches Leitvermogen, daB iiber dem der 
YSZ liegt, zeigt sich eine Elektronenleitung in reduktivcr 
Umgebung durch die Anderung von Ce 4 * — *■ Ce 3+ , und 

10 macht das Ceriamaterial nicht verwendbar als Material fur 
die Elektrolytschicht. Infolgedessen arbeiten die Ceriamate- 
rialien als gemischte Elektronen- und lonenleiter in redukti- 
ver Umgebung, wegen der Elektronenleitung, die in der re- 
duktiven Umgebung auftritt, weshalb die Ceriamaterialien 

15 geeignet sind als Aggregatmaterial in der BrennstofTclck- 
trode verwendet zu werden. Ni-YSZ, ist das meist verwen- 
dete Brenstoffelektrodenmaterial, das keine Elektronen 
transferieren kann, wcil YSZ ein Oxidionenleiter ist, sogar 
in der reduktiven Umgebung. Die Elektrodenreaktion in der 

20 Brennstoffelektrodenseite (z. B. die Abgabe von Elektronen 
in der Reaktion der Oxidionen mit dem Brenngas) findet an 
der Drehphasen Phasengrenzflache (namlich, auf einer ein- 
dimensionalen Linie) des YSZ-Elektrolyten, der Brennstoff- 
elektrode Ni und dem Brenngas statt. YSZ vergroBert das 

25 Areal der Dreiphasen Phasengrenzflache (z. B. die Lange 
auf der eindimensionalen Linie) in der Brennstoffelektrode 
kaum. 

Zum Vergleich, falls YSZ ausgetauscht wird gegen ein 
Ceriamaterial zeigt sich eine gemischte Elektronen- und Io- 

30 nenleitung in reduktiver Umgebung, wobei die Elektroden- 
reaktion an einer zweidimensionalen Zweiphasen Phasen- 
grenzflache des Cerias mit dem Brenngas vorkommen. In 
diesem Fall ist der Bereich der fur die Elektrodenreaktion 
zur Verfugung stent wesentlich vergroBert auf der Brenn- 

35 stoffelektrodcnseite. Das Material der Brennstoffelektrode 
unterscheidet sich von dem Material fur die Elektrolyte 
(z. B. ein Perowskit-iyp Oxid) in der Kristallstruktur und 
den Elementen. Wie bereits im Zusammenhang mit der 
Luftelektrode beschrieben ist sie nicht geeignet eine War- 

40 mebehandlung auszufuhren um eine sich kontinuierlich an- 
dernde Zusammensetzung (z. B. ein Gradientenbereich) in 
der Zwischenschicht zwischen Brennstoffelektrode und 
Elektrolyt zu bilden. Wie bereits in der herkommlichen 
Technik offenbart wird eine Zwischenschicht aus einer Mi- 

45 schung aus cinem Elektrolytmaterial und dem Brennstoff- 
elektrodenmaterial gebildet 



Beispiel 1 

Pulvermaterialien ausgewahlt aus La 2 03, SrCQj, Ga 2 03, 
MgO und CoO wurden gut vermengt um ein Mischungsver- 
haltnis die vorgegebenen Zusammensetzungen gemaB der 
Formeln (a), (b) und (c) zu erhalten. 

Drei Arten von Pulvermischungen wurden erstellt: 

Lao,8 Sr 0i2 Gao i8 Mg a ns Coo t0 85 0 3 (a) 



LaojSro^CoQs (b) 

60 Lao >8 Sr 0 ,2 Gao t 8 Coo ?2 O3 (c) 

Die drei Arten von Mischungsmaterialien hatten die vor- 
gegebene Zusammensetzung gemaB der Formeln (a), (b) 
und (c) und wurden bei einer Temperatur unterhalb der ei- 
65 gentlichen Sinterungstemperatur vorgesintert daran an- 
schlieBend gesiebt bis Pulvermateriarien mit einer Teilchen- 
groBe von 2 urn erhalten wurden. Aus ctiesen Pulvern wur- 
den Aufschlammungen hergestellt. Eine frische Schicht mit 
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einer Dicke von 100 um wurde aus einer Aufschlammung 
mit einer vorgegebenen Zusammensetzung der Formel (a) 
unter Verwendung des Abstreifverfahrens gebildet und dann 
an der Luft bei 1500°C getrocknet und anschlieBend fur 6 
Stunden gesintert. Nach dem Sintern wurde eine frische 
Schicht der Aufschlammung mit der vorgegebene Zusam- 
mensetzung der Formel (c) mit einer Dicke von 50 um unter 
Verwendung des Aufschlammungs-t)bcrzugsvcrfanrens an- 
gewandt und fur 3 Stunden bei 1200°C gesintert Des weite- 
ren wurde eine Aufschlammung mit der vorgegebenen Zu- 
sammensetzung der Formel (b) mit einer Dicke von 120 um 
unter Verwendung des Aufschlammungs-ttberzugsverfah- 
rens angewandt und fiir 3 Stunden bei 1200°C gesintert. Das 
entstandene Schichtengefuge hatte in umgekehrter Folge die 
vorgegebenen Zusammcnsctzungen der Formcln (a), (b) 
und (c) und wurde einer Warmebehandlung bei 1150°C fur 
ungefahr 100 Stunden unterworfen. In diesem Fall entsteht 
eine drei Schichten Struktur, die von unten beginnend einen 
Oxidionenleiter (z. B. eine Elektrolytschicht), einen ge- 
mischten Elektronen und Oxidionenleiter (z. B. eine Zwi- 
schenschicht, ein Luftelektroden Aggregatmaterial und ei- 
nen Elektronenleiter (z.B. Luftelektrodenschicht) enthalt. 

Fig. 6A und 6B zeigen die Analyseergebnisse der Ande- 
rung in der Verteilung jedes Elementes (z. B. ein Atomver- 
haltnis) im Querschnitt von der drei Schichtstruktur vor der 
und nach der Warmebehandlung, die unter Verwendung ei- 
ner Eleklronenstrahl-Mikroanalyse ermittelt wurden. Aus 
den Fig. 6A und 6B war erkennbar, daB sich die Konzentra- 
tion eines jeden Elementes kontinuierlieh in der Phasen- 
grenzflache zwischen der Elektrolytschicht und der Zwi- 
schenschicht und der Phasengrenzflache zwischen der Zwi- 
schenschicht und der Luftelektrodenschicht anderte und 
keine schrittweisen Diskontinuitaten in der Verteilung eines 
jeden Elementes beobachtet wurden. Es konnte festgehalten 
werden, daB die 1 Warmebehandlung die Diffusion eines je- 
den Elementes in der Phasengrenzflache zwischen den an- 
grenzenden Schichten fordert, wodurch im wesentlichen die 
Adhasion in der Phasengrenzflache verbessert wurde. Inso- 
weit es keine schrittweise Anderung in der Verteilung jedes 
Elementes gab ist der Phasengrenzflachenwiderstand im we- 
sentlichen vermindert. Unter therrnischer Beanspruchung ist 
die Zelle weniger empfindhch gegeniiber Verformungen, 
Rissen und Abspaltungen 

Beispiel 2 

Das Verfahrcn wurde gemaB Beispiel 1 wiederholt, aber 
ohne den ungesintertcn Hachen mit der vorgegebenen Zu- 
sammensetzung der Formel (c), die als Zwischenschicht 
diente. Im besonderen werden die frische Schicht des Mate- 
rials mit der vorgegebenen Zusammensetzung der Formel 
(a) und die frische Schicht des Materials mit der vorgegebe- 
nen Zusammensetzung de Formel (b) laminiert, gesintert 
und einer Warmebehandlung unterworfen. Die Fig. 4A und 
4B zeigen die Verteilung jedes Elementes in der zwei 
Schichtstruktur im Querschnitt vor und nach der Warmebe- 
handlung. Es konnte festgehalten werden, daB die Konzen- 
tration von jedem Element sich kontinuierlieh andert und, 
daB die Diffusion eines jeden Elementes wahrend der War- 
mebehandlung start gefunden hatte. Obwohl die Dicke sehr 
diinn war, wurde ein Bereich mit einer Zusammensetzung 
der einer Zwischenschicht wie in Beispiel 1 entsprach her- 
gestellt. 

In Ubereinstimmung mit der vorliegenden Erfindung ha- 
ben die Materialien, die fur den Elektrolyten und die Luft- 
elektrodenschicht in der Festoxidbrennstoffzelle verwendet 
wurden eine identische Perowskit-Typ Kristallstruktur und 
der Gradientenbereich in dem die Konzentration ernes jeden 
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Elementes sich kontinuierlieh andert wurde unter Ausnut- 
zung der Diffusion der Elemcntc in der Phasengrenzflache 
zwischen dem Elektrolyten und der Luftelektrodenschicht 
wahrend der Warmebehandlung verursacht. Als Ergebnis 
5 wurden hericomrnliche Probleme, wie zum Beispiel Verfor- 
mung oder Risse im wesentlichen abgemildert, angepaBt 
durch den Unterschied des thermischen Expansionskoeffi- 
zienten in der Phasengrenzflache zwischen Luftelektroden- 
schicht und dem Elektrolyt. Die Adhasion zwischen den 

10 Schichten ist verbessert die Bindungsstarke ist gewachsen, 
die Schichtenspaltung wurde vermindert und der Phasen- 
grenzflachenwiderstand wird vermindert. 

In Uberemstimmung mit der vorliegenden Erfindung 
wurden die Elektrolytschicht und die Luftelektrodenschicht, 

is der Elektrolyt, das Luftelektroden Aggregatmaterial und die 
Luftelektrodenschicht aus Materialien gebildet die ein iden- 
tisches Perowskit-Typ Oxid haben und identische Metallele- 
mente enthalten. Es wurde verhindert, daB Substanzen die 
den Phasengrenzflachenwiderstand erhohen in den Gradien- 

20 tenbereich wahrend der Warmebehandlung vordringen kon- 
nen. 

Insoweit fur den herkommlichen Gradientenbereich eine 
Mischung von einem Elektrolytmaterial und einem Luft- 
elektrodenmaterial verwendet wird andert sich das Mi- 

25 schungsverhaltnis auch kontinuierlieh. Obwohl die Zusam- 
mensetzung mikroskopisch kontinuierlieh aussieht, wird 
falls der Gradientenbereich mikroskopisch betrachtet wird 
nur eine Mischung von zwei Tfeilchen mit unterschiedlicher 
Zusammensetzung und Kristallstruktur beobachtet und das 

30 Problem der Diskontinuitat bleibt ungelost. Die Herstel- 
lungsschritte des konventionellen Gradientenbereichs sind 
komplex, aber die vorliegende Erfindung ist frei von solch 
einem Problem. 

Wird die Zwischenschicht der gernischten Elektronen und 

35 Oxidionenleiter eingelagert zwischen die Elektrolytschicht 
aus dem Oxidionenleiter und der Luftelektrodenschicht aus 
dem Elektronenleiter ist die ganze Zweiphasen Phasen- 
grenzflache zwischen der Zwischenschicht und der Luft vcr- 
wendbar um Sauerstoff zu ionisieren. Verglichen nur mit der 

40 Dreiphasen Phasengrenzflache ist das Reaktionsareal in der 
Zelle wesentlich groBer und die Bildung der Polarisation ist 
reduziert. Hieraus resultiert eine im wesentliche verbesserte 
Zelleffektivitat. Sogar, wenn man die Zwischenschicht weg- 
laBt werden die oben genannten Vorteile in einigen Graden 

45 erzielt, wenn eine Substanz die Zusammensetzung der kor- 
respondierenden Zwischenschicht hat die in der Phasen- 
grenzflache wahrend der Warmebehandlung durch die Aus- 
wahl der richtigen Materialien fur den Elektrolyten und die 
Luftelektrode hergestellt wird. 

50 

Patentanspriiche 

1. Festoxidbrennstoffzelle mit einer Schichtenstruktur 
bestehend aus einer Luftelektrodenschicht, einer 

55 Brennstoffelektrodenschicht und einer Festelektrolyt- 
schicht, die eingelagert ist zwischen der Luftelektro- 
denschicht und der BrennstofTelektroden schicht, da- 
durch gekennzeichnct, daB die genannte Elektrolyt- 
schicht und die Luftelektrodenschicht ein Perowskit- 
60 lyp-Material enthalt und eine Zusammensetzung hat 
die sich zwischen der Elektrolytschicht und der Luft- 
elektrodenschicht kontinuierlieh andert 

2. Festoxidbrennstoffzelle mit einer Schichtenstruktur 
bestehend aus einer Luftelektrodenschicht, einer 

65 Brennstoffelektrodenschicht und einer Festelektrolyt- 
schicht, die eingelagert ist zwischen der Luftelektro- 
denschicht und der Brennstoffelektrodenschicht, da- 
durch gekennzeichnct, daB eine Zwischenschicht ein- 
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gelagert ist zwischen der Elektrolytschicht und der 
Luftelektrodenschicht, worin die Elektrolytschicht ei- 
nen Oxidionenleiter aus einem Perowskit-iyp Material 
enthalt, die Luftelektrodenschicht einen Elektronenlei- 
ter aus einem Perowskit-Typ Material enthalt und die 5 
Zwischenschicht einen gemischten Elektronen- und Io- 
nenleiter aus einem Perowskit-iyp Material enthalt 
und sich cine Zusammensctzung in jeder der Phasen- 
grenzflachen zwischen der Zwischenschicht und der 
Elektrolytschicht und der Phasengrenzflache zwischen 10 
der Zwischenschicht und der Luftelektrodenschicht 
kontinuierlich andert. 

3. Festoxidbrennstoffzelle nach einem der Anspriiche 
1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Materialien 
zum Aulbau der Elektrolytschicht und der Luftelektro- 15 
denschicht oder Materialien zum Aufbau der Elektro- 
lytschicht, der Luftelektrodenschicht und der Zwi- 
schenschicht mindestens ein identisches Metallelement 
enthalten. 

4. Festoxidbrennstoffzelle nach Anspruch 1, dadurch 20 
gekennzeichnet, daB die Elektrolytschicht ein Material 
vorgegeben durch La l _ a A a Ga 1 _ 0>+c> B b Co c O3 enthalt, 
die Luftelektrodenschicht eine Material vorgegeben 
durch Lai_dAdCo03 enthalt, worin A mindestens ein 
Element ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Sr 25 
und Ca; B ein Element ausgewahlt aus der Gruppe be- 
stehend aus Mg, Al und In, und 0,05 < a < 0,3; 0 < b 

< 0,3;0 < c < 0,15;b+c < 0,3; undO < d < 0,5 be- 
tragt. 

5. Festoxidbrennstoffzelle nach Anspruch 2, dadurch 30 
gekennzeichnet, daB die Elektrolytschicht ein Material 
vorgegeben durch La l ^ a A a Ga 1 _ (b+c) B b Co c 03 enthalt, 
die Luftelektrodenschicht eine Material vorgegeben 
durch La l _ d A d Co03 enthalt, und die Zwischenschicht 
ein Material vorgegeben durch La^VV 35 
(* a i-(f+g)BfCo g 03 entn &t, worin A mindestens ein Ele- 
ment ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Sr und 
Ca; B ein Element ausgewahlt aus der Gruppe beste- 
hend aus Mg, Al und In, und 0,05 < a < 0,3; 0 < b; 0 

< c < 0,15; b+c < 0,3; 0 < d < 0,5; 0 < f < 0,15; 40 
0,15 < g < 0,3 und f+g < 0,3 ist. 

6. Verfahren zur Herstellung einer Festoxidbrennstoff- 
zelle dadurch gekennzeichnet, daB sie Schritte des Be- 
schichtens einer Luftelektrodenschicht aus einem Pe- 
rowski-'iyp Elektronenleitermaterials, und einer Elek- 45 
trolytschicht aus einem Perowskk-Typ Oxidionenlei- 
termaterial enthalten, in ein Gefugeschicht, das Sintern 
der Gefugeschicht um die Luftelektrodenschicht und 
die Elektrolytschicht zusammenzufugen, und einer 
Warmebehandlung der Gefugeschicht zum Diffundie- 50 
ren eines Elements der Luftelektrodenschicht in die 
Elektrolytschicht zum Aufbau der Phasengrenzflache 
zwischen der Luftelektrodenschicht und der Elektrolyt- 
schicht oder fur das Diffundieren eines Elements der 
Elektrolytschicht in die Luftelektrodenschicht zum 55 
Aufbau in der Phasengrenzflache zwischen beiden, 
oder fur das Diffundieren des Elements von der Luft- 
elektrodenschicht in die Elektrolytschicht und Diffun- 
dieren des Elements von der Elektrolytschicht in die 
Luftelektrodenschicht an die Phasengrenzflache zwi- GO 
schen beiden. 

7. Verfahren zur Herstellung einer Festoxidbrennstoff- 
zelle dadurch gekennzeichnet, daB sie Schritte des Be- 
schichtens einer Luftelektrodenschicht aus einem Pe- 
rowski-iyp Elektronenleitermaterials, mindestens ei- 65 
ner Zwischenschicht aus einem Perowskit-'iyp eines 
gemischten Elektronen- und Ionenleiters und einer 
Elektrolytschicht aus einem Perowskit-Typ Oxidionen- 



leitersmaterial enthalten, daB die Zwischenschicht ein- 
gclagert ist zwischen der Luftelektrodenschicht und der 
Elektrolytschicht in eine Gefugeschicht, das Sintem 
der Gefugeschicht um die Luftelektrodenschicht die 
Zwischenschicht und die Elektrolytschicht zusammen- 
zufugen, und einer Warmebehandlung der Gefuge- 
schicht zur Diffusion eines Elementes der Luftelektro- 
denschicht in die Zwischenschicht zum Aufbau der 
Phasengrenzflache zwischen der Luftelektrodenschicht 
und der Zwischenschicht, oder fur die Diffusion eines 
Elementes der Zwischenschicht in die Luftelektroden- 
schicht zum Aufbau der Phasengrenzflache zwischen 
beiden oder fur die Diffusion des Elementes von der 
Luftelektrodenschicht in die Zwischenschicht und die 
Diffusion des Elementes von der Zwischenschicht in 
die Luftelektrodenschicht der Phasengrenzflache da- 
zwischen, und fur die Diffusion eines Elementes von 
der Zwischenschicht in die Elektrolytschicht zum Auf- 
bau der Phasengrenzflache zwischen der Zwischen- 
schicht und der Elektrolytschicht oder fur die Diffusion 
eines Elementes der Elektrolytschicht in die Zwischen- 
schicht zum Aufbau der Phasengrenzflache, oder fur 
die Diffusion des Elementes von der Zwischenschicht 
in die Elektrolytschicht und des Elementes von der 
Elektrolytschicht in die Zwischenschicht in die Phasen- 
grenzflache. 

8. Verfahren zur Herstellung einer Festoxidbrennstoff- 
zelle nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Zusammensctzung der erwahnten Zwischenschicht 
zwischen der Zusammensetzung der oben erwahnten 
Elektrolytschicht und der Zusammensetzung der Luft- 
elektrodenschicht liegt 

9. Verfahren zur Herstellung einer Festoxidbrennstoff- 
zelle nach einem der Anspriiche 6 bis 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Materialien zum Aufbau der 
Elektrolytschicht und der Luftelektrodenschicht und 
die Materialien zum Aufbau der Elektrolytschicht, der 
Luftelektrodenschicht und der Zwischenschicht minde- 
stens ein identisches Metallelement enthalten. 

10. Verfahren zur Herstellung einer Festoxidbrenn- 
stoffzelle nach einem der Anspriiche 6 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Elektrolytschicht ein Material 
vorgegeben durch Lai_ a A a Ga 1 ^ tH<: )BbCo c 03 enthalt, 
die Luftelektrodenschicht eine Material vorgegeben 
durch Lai_dAdCo03 enthalt, worin A mindestens ein 
Element ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
Strontium und Calcium; B mindestens eine Element 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Magnesium, 
Aluminium und Indium und 0,05 < a < 0,3; 0 < b < 
0,3; 0 < c < 0,15; b+c < 0,3; und 0 < d < 0,5 be- 
tragL 

11. Verfahren zur Herstellung einer Festoxidbrenn- 
stoffzelle nach einem der Anspriiche 7 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Elektrolytschicht ein Material 
vorgegeben durch La 1 ^ t A a Ga 1 _ (b+c )BbCO c 03 enthalt, 
die Luftelektrodenschicht eine Material vorgegeben 
durch La 1 _ d A d Co03 enthalt, und die Zwischenschicht 
ein Material vorgegeben durch Lai^Ac. 
Ga^f + g)BfCog03 enthalt, worin A mindestens ein Ele- 
ment ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Sr und 
Ca; B ein Element ausgewahlt aus der Gruppe beste- 
hend aus Mg, Al und In, und 0,05 < a < 0,3; 0 < b; 0 
< c < 0,15; b+c < 0,3; 0 < d < 0,5;0 < f < 0,15; 
0,15 < g < 0,3 und f+g < 0,3 ist. 
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